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@) Additive fiir Mineraldle mit stockpunkiverbessernder Wirkung.

@ Die Erfindung betrifft Additive flir MineralSle auf Basis von Polyalkyimethacrylaten mit stockpunktverbessern-
der Wirkung, wobei die Additive aus einem Polymerisat P aufgebaut aus
a) 10 -30 Mol-% Methylmethacrylat
b) 10 -70 Mol-% Alkyimethacrylaten mit unverzweigten Alkylresten mit 16 -30 Kohlenstoffatomen im
Alkylrest,
¢) 80 -0 Mol-% Alkyimethacrylaten mit unverzweigten Alkyiresten mit 4 -15 Kohlenstoffatomen
und/oder verzweigten Alkylresten mit 4 -40 Kohlenstoffatomen im Alkyirest und gegebenenfalls
d) 30 -0 Mol-% eines dispergierwirksamen, stickstoffhaltigen radikalisch polymerisierbaren Monome-
ren als Monomerkomponenten bestehen.
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Gebiet der Erfindung

Die Erfindung beitrifft Additive flr Mineral8le, insbesondere fir Destillatdle mit stockpunkiverbessernder
Wirkung auf Basis von Alkylmethacrylaten.

Stand der Technik

Mineral&le, wie z.B. handeisiibliche DestillatSle, enthalten in der Regel n-Paraffinkohlenwasserstoffe, die
sich zwar einerseits auf die Einstellung eines guten Viskositdis-/Temperaturverhaltens glinstig auswirken,
andererseits aber beim Abkihlen in kristalliner Form ausfallen und dadurch das FlieBen der Ole be-
eintrachtigen oder vé&llig verhindern ("Stocken™). Eine Verbesserung der Tieftemperatur-FlieBeigenschaften
kann durch Entparaffinierung erreicht werden. Da die Kosten erheblich ansteigen, wenn man den "Pour
point" Uber bestimmte Werie hinweg herabsetzen will, fUhrt man im aligemeinen nur eine partielle
Entparaffinierung der Ole bis zu einem Pour point im Bereich von minus 15 Grad Celsius durch und bedient
sich zur weiteren Herabsetzung des Pour point (bis etwa minus 40 Grad Celsius) sogenannter Pour point-
Ermiedriger, die den Pour point bereits in Konzentrationen zwischen 0,05 und 1 % wirksam herabsetzen.
Dabei ist in etwa folgende Vorsteliung maBgeblich:

Paraffindhnliche Verbindungen werden in die wachsenden Paraffinkristailflichen eingebaut und verhin-
dern so das Weiterwachsen der Kristalle und die Bildung ausgedehnier Kristallverb&nde.

Fiir die Wirkungsweise derartiger Pour-Point-Verbesserer gilt, daB sie bestimmie Strukiurelemente
aufweisen, nd@mlich hinreichend lange Alkylgruppen, um von der Keimbildung ab in die wachsenden
Paraffinkristalle eingebaut zu werden und in gréBeren Absténden Seitenketien bzw. Seitengruppen um das
Kristallwachstum zu stéren. (Vgl. Ullmanns, Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 20,
Verlag Chemie, 1981, S. 548). Von technisch anwendbaren Pour-point-Erniedrigern muB andererseits
verlangt werden, da#8 sie gute thermische, oxidative und chemische Stabilitdt, Scherfestigkeit u.4. besitzen.

Die zur Zeit bevorzugten Pour-point-Erniedriger sind Polymethacrylate, die bereits in Konzentrationen
von 0,1 -0,5 % den FlieBpunkt von Schmierdlen hinreichend erniedrigen (vgl. US-PS 2 091 627, US-PS 2
100 993, US-PS 2 114 233). Die Kohlenstoffzahl der Alkylreste liegt dabei zwischen 12 und 18, der
Verzweigungsgrad zwischen 10 und 30 Mol-%. Zur Verfligung stehen Polymethacrylate im Bereich M zwi-
schen ca. 5 000 und 500 000, die eine Verbesserung des FlieBverhaltens von leichien, niedermolekularen
bis zu schweren, hochmolekularen SchmierSlen gestatten.

Bekanntlich haben sich auch Olefincopolymerisate (OCP's) unter verschiedenen Anwendungs-Gesichtspunk-
ten als MineralSladditive in der Praxis bewahrt. (Vgl. DE-AS 1 235 491).

Relativ viel Beachtung fanden daher Copolymerisate aus diesen beiden Polymerklassen. So beschreibt
die DE-OS 21 02 469 unter anderem niedermolekulare Copolymere des Ethylens mit Methylmethacrylat
oder 2-Ethylhexylacrylat (MW 720 -1400) durch Hochdruckpolymerisation in Anwesenheit von Reglern, die
als Stockpunktsverbesserer wirken.

In der europ. Patentanmeldung 113 591 werden als Schmier6l-und Treibstoffadditive hydrierte Emul-
sionscopolymere aus 1,3-Butadien und Alkyl(meth)acrylat beschrieben, die als VI-Verbesserer und Stock-
punkisverbesserer angewendet werden kdnnen. Dispergierende Wirkung erhalten diese Polymere, wenn
man sie mit polaren, stickstoffhaltigen Monomeren pfropft.
in der DE-OS 26 12 232 wird eine Kombination eines Ethylen-Isobutylacrylat-Copolymeren und eines
Polytetradecylacrylat-oder Hexadecylmethacrylat-Methyimethacrylat-Copolymeren als Additiv fiir Petroleum-
Destillate (b.p. 120 -480 Grad Celsius) zur Regulierung der Wachskristallbildung im Niedertemperaturbe-
reich empfohlen.

Als Viskositétsindex-Verbesserer mit dispergierender Wirkung werden die Umsetzungsprodukte aus einem
langkettigen Alkylacrylat bzw. -methacryiat, einem C1-C4-Alkylacrylat oder -methacrylat und Acrylsdure, die
mit 1-Hydroxy-2-alkyl-oder alkylidenimidazolin neufralisiert wurde, in der US-PS 3 397 146 empfohlen.

In der DE-OS 21 45 249 werden unter Verwendung von Aminen als Initiator hergestellie Polymethacry-
late als Schmierbladditive empfohlen. Beispiethaft ausgeflihrt wurde die Herstellung von Polybutylmethacry-
lat mit einem Molgewicht von 455 000.

Weiter sind Additive flir n-paraffinhaltige SchmierSle entwickelt worden, die auf Mischungen von ver-
schiedenen Acrylatpolymeren beruhen (DE-OS 33 39 103). Diese Mischungen bestehen
I. aus 10 -99 Gew.-% an Polymeren P1, die
a) aus (Meth)acrylsdureestern von geradkettigen, unverzweigten C8-C15-Alkoholen mit 6 bis 15
Kohlenstoffatomen und
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b) aus (Meth)acryls8ureestern von geradkettigen unverzweigten C16-C30-Alkoholen und
¢) aus (Meth)acrylséureestern mit verzweigten C8-C40-Alkoholen,
d) aus (Meth)acryls&ureestern von C1-C5-Kohlenstoffatomen,
e) aus Monomeren, mit funktionellen Gruppen aufgebaut sind,

wobei der Anteil an b) hdchstens 5 Mol-% ausmacht, und

1. aus 90 -1 Gew.-% an Polymeren P2, die
a’) aus (Meth)acrylsdureestern von geradkettigen unverzweigten C6-C15-Alkoholen und
b’) aus (Meth)acryls@ureestern von geradkettigen, unverzweigten C16-C30-Alkcholen und
¢’) aus (Meth)acrylsdureestern von verzweigten C8-C40-Alkoholen und
d’) aus (Meth)acrylsdureestern von C1-C5-Alkoholen aufgebaut sind,
e’) aus Monomeren mit funktionellen Gruppen

enthalten, wobei der Anteil an b’) 10 -70 Mol-% ausmacht, mit einem L&sungsmitte! (L).

Es erscheint bemerkenswert, daB methyimethacrylat-haltige Stockpunkiverbesserer bislang keinen
Eingang in die Praxis gefunden haben. Dabei diirfte die an sich berechtigte Erwartung eine Rolle gespieit
haben, daB Produkte die Methylmethacrylat in substantiellen Anteilen enthalten, erst bei hdheren Zusatz-
mengen eine zufriedenstellende Wirkung entfalten.

Aufgabe und L&sung

Es bestand nach wie vor die Aufgabe, stockpunktverbessernde Additive flir Mineraléle, insbesondere
Destillatle auf paraffinischer Basis zur Verfligung zu stellen, die 'bei unverminderter Effizienz, d.h. in etwa
gleichen Anwendungskonzentrationen wirkend, m&glichst kostenglinstig herstellbar sein sollten. Insbeson-
dere war an den Ersatz der relativ teuren hdheren Alkylester zu denken.

Es wurde nun gefunden, daB die vorstehend genannte Aufgabe in besonders glinstiger Weise gel®st
werden kann mittels der erfindungsgem&Ben Additive mit stockpunktverbessernder Wirkung.

Die erfindungsgemifBen Additive mit stockpunktverbessernder Wirkung bestehen aus sinem Polymerisat P
aufgebaut aus

a) 10 -30 Molprozent, vorzugsweise 10 -20 Molprozent Methylmethacrylat

b) 10 -70 Molprozent, vorzugsweise 10 -50 Molprozent Alkylmethacrylaten mit unverzweigten Alkyie-
stern mit 16 -30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und

¢) 80 -0 Molprozent, vorzugsweise 80 -30 Molprozent, insbesondere 80 -50 Molprozent Alkyimethac-
rylaten mit unverzweigten Alkylresten mit 4 -15, vorzugsweise 6 -15 Kohlenstoffatomen und/oder verzweig-
ten Alkyiresten mit 4 -40, vorzugsweise 8 -30, Kohlenstoffatomen im Alkylrest und gegebenentalls

d) 30 -0 Molprozent, vorzugsweise 20 -0,5, eines dispergierwirksamen stickstoffhaltigen Monomeren,
insbesondere der allgemeinen Formel [

worin R1 Wasserstoif oder Methyl und Bs einen (inerten) heterocyclischen 5-oder 8-gliedrigen Ring oder
einen Rest
0

{

- é -Z -Q -NR2R3 bedeutet, wobei Z flir Sauerstoff oder einen Rest - ;l R. und Q fiir eine
gegebenenfalls alkylierte Kohlenwasserstoffbriicke mit insgesamt 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und R2 und
R3 jeweils fur einen Alkyirest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen oder zusammen unter Einbeziehung des
Stickstoffs und gegebenenfalls weiteren Stickstoffs oder anderer Heteroatome einen heterocyclischen 5-
oder 6-gliedrigen Ring bilden kdnnen und worin R, flr Wasserstoif oder einen Alkyirest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen steht.

Unter anderen Heteroatomen sei insbesondere Sauerstoff oder Schwefel verstanden.
Die 5-bis 6-gliedrigen heterocyclischen Systeme k&nnen auch eine Carbonyigruppe enthalten, das heiBt
2.B. der Familie der Lactame angeh&ren.
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Die Polymeren P besitzen vorzugsweise einen Molekulargewichisbergich 10 000 bis 800 000. Die
Bestimmung des Molekulargewichts kann in an sich bekannter Weise mitiels Gelpermeation-
schromatographle vorgenommen werden. (Vgl. Veweg-Braun Kunststoff-Handbuch, Band [, Carl Hanser
Verlag, 1975). Ublicherweise liegen die Uneinhsitlichkeiten (M w/ M n) der Polymeren P im Bereich 1,5 bis
5,0.

Der Staudinger-index betrégt 10 -150 ml/g in Chioroform bei 20 Grad Celsius.

Eine bevorzugte Ausflhrungsart der Erfindung sieht als MaBgabe vor, daB8 sofern der Anteil der
unverzweigten Alkylmethacrylate mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen im Alkyirest im Bereich 35 -45 Mol-%
bezogen auf das Polymerisat P liegt, der Anteil der Komponente b) am Polymerisat P 20 bis 30 Mol-%
betragen soll. Weiter soll als eine bevorzugte Ausflhrungsart der Erfindung die MaBgabe gelten, da8 schon
der Anteil der unverzweigten Alkyimethacrylate mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen im Alkylrest im Bersich 15 -
30 Mol-% liegt, der Anteil der Komponente b) am Polymerisai P 25 bis 40 Mol-% betragen soll.
Desweiteren sieht eine ebenfalls bevorzugte Ausflihrungsart der Erfindung vor, daB sofern der Anteil der
unverzweigten Alkylmethacrylate mit 4 bis 15 Kohlenstoffatomen im Alkyirest null Mol-% betrigt, der Anteil
der Komponente b) am Polymerisat P 30 bis 50 Mol-% ausmacht.

Die Monomeren fiir die Komponenten a) -d) der Polymerisate P sind an sich bekannt.

Als Monomere der Komponente b) kommen die Methacryls3ureester der geradkettigen, unverzweigten C16-
C30-Alkanole, insbesondere von unverzweigien C16-C24-Alkanole, speziell von C18-C22-Alkcholen in
Frage. Genannt seien insbesondere Handelsprodukie wie die Talgfettalkohole sowie die unter dem Namen
Alfole R (Produkt der Fa. Condea, Hamburg) im Hande! befindlichen. Es k&nnen somit auch unter sich ver-
schiedene Ester die Monomeren vom Typ b) bilden. Solche Mischungen kénnen als vorieilhaft betrachtet
werden.

Als Monomere der Komponente c) kommen einerseits die Methacrylsdureester der geradkettigen, unverz-
weigten C4-C15-Alkanole in Frage. Genannt seien z.B. die geradkettigen, unverzweigten C10-C14-Alkohole,
insbesondere die nach dem Ziegler-Verfahren durch Hydrolyse von Aluminiumalkoxiden gewonnenen.
Erwdhnt seien z.B. als Produkie die Lorole R der Fa. Henkel KG, Diisseldorf und die Alicle R der Fa.
Condea, Hamburg.

Andererseits kommen als Monomere der Komponente c) die Methacryisdureester verzweigter Alkanole mit
4 bis 40 Kohlenstoffatomen im Molekil, insbesondere der verzweigten C8-C20-Alkoholen des Iso-Alkanoi-
Typs, speziell des Isodecyl, Isotridecyl-und Isooctodecylalkohols in Frage.

Unter der Komponente d) der Polymeren P seien definitionsgem#8 radikalisch polymerisierbare Mono-
mere mit funktionellen Gruppen im Molekil verstanden, insbesondere solche, deren positive Wirkung bei
Oladditiven im Sinne von Dispergier-bzw. Detergenzaktivitét bekannt ist.

Genannt seien z.B. C-und N-Vinylpyridin-, Vinylpyrrolidon, Vinylcarbazol, Vinylimidazol sowie deren
Alkylderivate, insbesondere die N-Vinylverbindungen, ferner die Dialkylaminoalkylester der {Meth)-
acryls8ure, speziell Dimethylaminodthylacrylat und -methacrylat, Dimethylaminopropylacrylat und -methac-
rylat sowie die entsprechenden Amide (Dialkylaminoalkylacryl-bzw. -methacrylamide) wie z.B. das
Dimethylaminopropyl{meth)acrylamid.

Die Molgewichte M der Polymerisate P liegen besonders bevorzugt im Bereich 50 000 bis 500 000.

Die Herstellung der Polymerisate P kann nach den (blichen radikalischen Polymerisationsverfahren
vorgenommen werden. (Vgl. H. Rauch-Puntigam, Th. V&lker: Acryl-und Methacrylverbindungen, Springer-
Verlag, Berlin, 1967).

Herstellung der Polymerisate P

Die Herstellung der Polymerisate schlieft an die Polymerisationsverfahren des Standes der Technik an.
In einem ReaktionsgeféB, das zweckmBig mit Rihrer, Thermometer, RickfluBkihler und Dosierleitung
ausgestattet ist, wird eine Mischung aus Mineraldl und einer Monomerenmischung aus a), b), c) und d)
vorgelegt, soweit die letzteren zum Einsatz kommen. Unter CO2-Atmosphére und Rilhren wird auf ca. 90 -
100 Grad Celsius erhitzt. Nach Erreichen dieser Temperatur und Zugabe von Initiator (vorzugsweise
Perverbindungen wie Perester, Peroxiden oder Azoverbindungen) wird eine Mischung aus den Monomeren
a), b), ¢}, d) und e) sowie weiterer Initiator zudosiert; ca. 2 Stunden nach Ende des Zulaufs wird weiterer
Initiator nachgefiittert. Die Gesamtinitiatormenge. liegt in der Regel bei 1 -3 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge der Monomeren. Die Gesamtpolymerisationszeit betrigt im aligemeinen 8 -9 Stunden. Man
erhilt eine viskose Ldsung mit einem Polymerisatgehalt von im allgemeinen 40 -70 Gew.-%.
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Olaufmischung zur Messung des Pour points, der Tieftemperaturviskositit und des "Stable Pour Points™

Das erfindungsgeméBe Additive wird, eventuell zusammen mit weiteren Zusatzstoffen, wie DI-Paket und
OCP-VI-Verbesserern, bei 50 -60 Grad Celsius unter Rihren im Grundd! geldst.

Verwendung der Additive

Die erfindungsgem&Ben Additive k&nnen den Mineraldlen in an sich bekannter Weise zugesetzt
werden. Flir Stockpunktverbesserer empfiehlt sich ein Zusatz von 0,1 bis 1,0 Gew.-%. Auf die zur
Verfiigung stehenden MineralSle wurde bereits vorstehend (vgl. Stand der Technik) eingegangen. Allge-
meine Angaben finden sich im Ulimann, Bd. 20, loc.cit., pg. 457-503.

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung liegen in einer verbesserten Wirksamkeit in bestimmten Mine-
ralblen und einem breiteren Wirkungsspektrum in MineralSlen unterschiedlicher Viskositat.

Olformulierungen, die die erfindungsgem#fen Additive enthalten, zeigen neben den erforderlichen
Viskositétsdaten bei 100 Grad Celsius sehr glinstige Werte flir Pour-point und Stable Pour-point sowie
ausgezeichnete Viskosititsdaten bei minus 15 Grad Celsius bis minus 40 Grad Celsius.

Die Charakterisierung kann durch folgende MeBgrdBen érfolgen:

Pourpoint/Cloudpoint: DIN 51 497
Pour-Stability (Stable Pourpoint): Fed. Test. Meth. 203
Std. Nr. 791 /Cycle ¢

MRV-Viskositat: ASTM D 3829

CCS-Viskositat: DIN 51 377

Brookfield-Viskositét: DIN 51 398
Beispiele

Herstellung der Additive:
Additiv A

In einem 2 I-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermometer, RlckfluBkUhler und Dosierleitung wird folgende

Mischung vorgelegt:

300 g MineralSl (1100 grad ceisivs = 3,9 gmm/s)

21,00 g Methacryls&ureester eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen

8,97 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18 Alkoholgemisches

3,33 g Methylmethacrylat

0,13 g Dodecylmercaptan

0,36 g tert.-Butylperoctoat
Nach L8sen der Komponenten wird bei 100 Grad Celsius nachstehendes Gemisch Uber einen Zeitraum von
210 Minuten zudosiert.

420,62 g Methacrylséureester eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen

179,41 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches

66,67 g Methyimethacrylat

2,67 g Dodecylmercaptan

2,0 g tert.-Butylperoctoat
Zwei Stunden nach Zulaufende wird mit 1.4 g tert.-Butylperoctoat nachgefittert.
Gesamtpolymerisationszeit 8 Stunden. Es wird eine klare, viskose L&sung erhalten.
Polymerisatgehalt = 70 Gew.-%.
Viskositdt (100 Grad Celsius, 70 Gew.-%ig) = 800 gmm/s
Zusammensetzung: 24 Mol-% a)
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20 Moi-% b)
56 Mol-% c)
davon 43 Mol-% Bestandteil, der als unverzweigte C4-C15-Alkylmethacrylate zu klassieren ist.

Additiv B

Herstellung wie Additiv A, aber
Vorlage: 300 g Minerald! {1100 grad cetsics = 3.8 gmm/s)
25,8 g Methacrylsdureester eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen
7.5 g Methacryls3ureester eines unverzweigten G16-C18-Alkoholgemisches
0,13 g Dodecylmercaptan
0,36 g tert.-Butylperoctoat
Zulauf: 517,4 g Methacrylsiure eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen
149,3 g Methacryls8ureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches
2;67 g Dodecylmercaptan
2,0 g tert.-Butylperoctoat
Polymerisatgehalt = 70 %
Viskositdt (100 Grad Celsius, 70 Gew.-%ig) = 560 gmm/s
Zusammensetzung: 0 Mol-% a)
20 Mol-% b)
79 Mol-% ¢)
davon 62 Mol-%, die als unverzweigte C4-C15-Alkylmethacrylate zu klassieren sind.
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Additiv C

Herstellung wie Additiv A, aber
Vorlage: 360 g Mineraldl (3100 Gred ceisivs = 3,9 amm/s)
18,56 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches
4,0 g Methacryls8ureester eines unverzweigten C12-C14-Alkoholgemisches
15,2 g Methacrylsdureester eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 80 % verzweigten Alkoholen
2,24 g Methylmethacrylat
1,4 g tert.-Butylperoctoat
Zulauf: 371,2 g Methacryisdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches
80,0 g Methacryis8ureester eines unverzweigten C12-C14-Alkoholgemisches
304.0 g Methacrylsdureester eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 60 % verzweigten Alkoholen
44.8 g Methylmethacrylat
8.0 g tert.-Butylperoctoat
Polymerisatgehalt = 70 %
Viskositét (100 Grad Celsius, 70 Gew.-%ig) = 680 gmm/s
Zusammensetzung: 15 Mol-% a)
38 Mol-% b)
47 Mol-% ¢)
davon 25 Mol-%, die als unverzweigte C4-C15-Alkylmethacrylate zu kiassieren sind.

Additiv D

Herstellung wie Additiv A, aber
Vorlage: 360 g Mineraldl (1109 grad ceisivs = 3.9 gmmy/s)
17,08 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkcholgemisches
22,92 g Methacrylsdureester eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 60 % verzweigten Alkcholen
1,4 g tert.-Butylperoctoat
Zulauf: 341.6 g Methacrylsdureester sines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches
458,4 g Methacrylsdureester eines G12-C15-Alkoholgemisches mit 80 % verzweigten Alkoholen
8,0 g tert.-Butylperoctoat
Polymerisatgehalt: 70 %
Viskositdt (100 Grad Celsius, 70 Gew.-%ig) = 560 gmm/s
Zusammensetzung: 0 Mol-% a)
38 Mol-% b)
62 Mol-% c)
davon 25 Mol-%, die als unverzweigte C4-C15-Alkylmethacrylate zu klassieren sind.
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Vorlage: 300 g MineralS! {7100 grad Celsius

Additive E
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10,66 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches

3,33 g Methylmethacrylat
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0,13 g Dodecylmercaptan
0,36 g tert.-Butyiperoctoat
Zulauf: 386,69 g Methacrylsdureester eines C12-C15-Alkoholgemisches mit 23 % verzwsigien Alkoholen
213,34 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches
66,67 g Methylmethacrylat
2,67 g Dodecylmercaptan
2,00 g tert.-Butylperoctoat
Polymerisatgehalt: 70 %
Viskositdt (100 Grad Celsius, 70 Gew.-%ig) = 800 gmm/s
Zusammensetzung: 24 Mol-% a)
24 Mol-% b)
52 Mol-% c)
davon 40 Mol-%, die als unverzweigte C4-C15-Alkylmethacrylate zu klassieren sind.

Additiv F

Herstellung wie Additiv A, aber
Vorlage: 300 g Mineraldl (100 grad cetsivs = 3,9 amm/s)
24,08 g Methacryls&ureester sines C12-C15-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen
9,22 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches
0,13 g Dodecylmercaptan
0,36 g teri.-Butylperoctoat
Zulauf: 482,02 g Methacryls8ureester eines C12-C15-Alkcholgemisches mit 23 % verzweigten Alkcholen
184,68 g Methacryls8ureester eines unverzweigten C16-C18-Alkoholgemisches
2,67 g Dodecylmercaptan
2,00 g tert.-Butylperoctoat
Polymerisaigehalt = 70 %
Viskositét (100 Grad Celsius, 70 Gew.-%ig) = 560 gmm/s
Zusammensetzung: 0 Mol-% a)
24 Mol-% b)
76 Mol-% c)
davon 58 Mol-%, die als unverzweigte C4-C15-Alkylmethacrlate zu kiassieren sind.
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Beispiele 5 und 6

Additiv G

In einem 2 I-Vierhalskolben mit Rihrer, Thermomster, RUckfiuBkihler und Dosierleitung wird folgende

Mischung vorgelegt:
300 g Mineraldl {7100 grad catsius = 3.9 qmm/s)
20,45 g Methacrylsdureester eines C,.-C.s-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen
8,75 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C.-C.-Alkoholgemisches
1,60 g Methylmethacrylat
2,50 g Dimethylaminoethylmethacrylat
0,13 g Dodecylmercaptan
0.36 g tert.-Butylperoctoat

Nach L&sen der Komponenten wird bei 100 Grad C nachstehendes Gemisch Uber einen Zeitraum von 210

Minuten zudosiert.

408,4 g Methacrylsdureester eines C..-C.s-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen

175,3 g Methacrylsduresster eines unverzweigten C..-C.s-Alkoholgemisches

32,0 g Methylmethacrylat

50,0 g Dimethylaminoethylmethacrylat

2,67 g Dodecyimercaptan

2,0 g tert.-Butylperoctoat

Zwei Stunden nach Zulaufende wird mit 1,4 g teri.-Butylperoctoat nachgefiitiert.

Gesamtpolymerisationszeit 8 Stunden. Es wird eine klare, viskose L&sung erhalten.
Polymerisatgehalt = 70 Gew.-%.
Viskositét (100 Grad C, 70 Gew.-%ig) = 800 gmm/s
Zusammensetzung: 12 Mol-% a)

20 Mol-% b)

56 Mol-% c)

davon 43 Mol-% Bestandieil, der als unverzweigte C.-C.s-Alkylmethacrylate zu klassieren ist,
% d)

Additiv H

Herstellung wie Additiv G, aber
Vorlage: 300 g MineralS! (100 gragc = 3.9 gmm/s)
20,32 g Methacryls&ureester eines C..-C.s Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen
1,59 g Methyimethacrylat
8,69 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C..-C-Alkoholgemisches
2,70 g N-Dimethyl-aminopropyl-methacrylamid
0,13 g Dodecylmercaptan
0.36 g tert.-Butylperoctoat
Zulauf: 406.8 g Methacryls@ure eines C..-C.s-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen
54,1 g N-Dimethyl-aminopropyl-methacrylamid
174.0 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C.Cs-Alkoholgemisches
31,8 g Methylmethacrylat
2,67 g Dodecylmercaptan
2.0 g tert.-Butylperoctoat
Polymerisaigehalt = 70 %
Viskositét (100 Grad C, 70 Gew.-%ig) = 560 gmm/s
Zusammensetzung: 0-Mol-% a)
20 Mol-% b)
79 Mol-% ¢)
davon 62 Mol-%, die als unverzweigte C.-C.-Alkyimethacrylate zu klassieren sind.
Palymerisatgehalt = 70 Gew.-%
Viskositdt (100 Grad C, 70 Gew.-%) = 800 gmm/s
Zusammensetzung: 12 Mol-% a)

12

12 Mol-
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20 Mol-% b)
56 Mol-% c}), davon 43 Mol-% als unverzweigte C.-C.-Alkyimethacrylate zu klassieren,
12 Mol-% d).

Vergleichsbeispiel 5
Additiv B

Herstellung wie Additiv A, aber
Vorlage: 300 g Minerald! (7.0 Grad C = 3,9 gmm/s)
25,8 g Methacrylsdureester eines C..-C.s-Alkoholgemisches mit 23 % verzweigten Alkoholen
7.5 g Methacrylsdureester eines unverzweigten C,.-C.s Alkoholgemisches
0,13 g Dodecyimercaptan
0,36 g tert.-Butylperoctoat
Zulauf: 517,4 g Methacrylsdure eines C,,-C.s-Alkohoigemisches mit verzweigten Alkoholen
149,3 g Methacrylséureester eines unverzweigten C..-Cs-Alkoholgemisches
2,67 g Dodecylmercaptan
2,0 g tert.-Butylperoctoat
Polymerisatgehalt = 70 % .
Viskositdt (100 Grad C, 70 Gew.-%ig) = 560 gmm/s
Zusammensetzung: 0 Mol-% a)
20 Mol-% b)
79 Mol-% c})
davon 62 Mol-%, die als unverzweigte C.-C.-Alkylmethacrylate zu klassieren sind.
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Anspriiche

1. Additive fir MineralSle auf Basis von Polyalkylmethacrylaten mit stockpunktverbessernder Wirkung,

dadurch gekennzeichnet,
daf die Additive aus einem Polymerisat P aufgebaut aus

55

a) 10 -30 Mol-% Methyimethacrylat

14



10

15

20

25

30

35

50

55

0 236 844

b) 10 -70 Mol-% Alkylmethacrylaten mit unverzweigten Alkyiresten mit 16 - 30 Kohienstoffatomen im
Alkylrest,
c) 80 -0 Mol-% Alkylmethacrylaten mit unverzweigten Alkylresten mit 4 -15 Kohlenstoffatomen
und/oder verzweigten Alkyiresten mit 4 -40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und gegebenenfalls
d) 30 -0 Moi-% eines dispergierwirksamen, stickstoffhaltigen radikalisch polymerisierbaren Monome-
ren als Monomerkomponenten
bestehen.
2. Additive gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponente
a) 10 - 20 Mol-% Methyimethacrylat betrégt. .
3. Additive gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Monomerkomponente
b) 10 -50 Mol-% Alkylmethacrylat mit unverzweigten Alkylresten mit 16 -30 Kohlenstoffatomen im Alkylrest
betréagt.
4. Additive gem3B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Monomerkomponente
c) 80 -30 Moil-% Alkylmethacrylate mit unverzweigten Alkylresten mit 4 -15 Kohlenstoffatomen und/oder
verzweigten Alkylresten mit 4 -40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest betrégt.
5. Additive gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomerkomponente
d) 20 -0.5 Mol-% eines dispergierwirksamen, stickstoffhaltigen, radikalisch polymerisierbaren Monomeren
betrigt.
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